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(54) Title: AGENTS FOR DYEING KERATIN FIBERS 
^_ (54) Bezeichnung: MITTEL ZUR FARBUNG VON KERATINFASERN 
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(i) 



(57) Abstract: The invention relates to agents for dye- 
ing keratin fibers, which are characterized in that they 
contain at least one thiazolium azo pigment of general 
formula (I). 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der 

vorliegenden Erfindung sind Mittel zur Farbung von 
Keratinfasern, welche dadurch gekennzeichnet sind, 
dass sie mindestens einen Thiazoliumazofarbstoff der 
allgemeinen Formel (I) enthalten. 
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Beschreibung 

Mittel zur Farbung von Keratinfasern 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zur Farbung von 
Keratinfasern, wie zum Beispiel Wolle, Pelzen und insbesondere mensch- 
lichen Haaren, enthaltend Thiazoliumazofarbstoffe. 

Fur die farbverandernde Behandiung von Keratinfasern werden in der 
Regel zwei Farbeverfahren angewendet. Im ersten Verfahren wird die 
Farbung mit sogenannten oxidativen oder permanenten Farbemitteln un- 
ter Verwendung einer Mischung aus verschiedenen Entwicklersubstanzen 
und Kupplersubstanzen und eines Oxidationsmittels erzeugt. Bei Bedarf 
konnen bei diesem Verfahren zur Abrundung des Farbeergebnisses oder 
zur Erzeugung von besonderen Farbeffekten sogenannte direktziehende 
(nicht-oxidative) Farbstoffe zugesetzt werden. Das zweite Verfahren be- 
dient sich ausschlieSlich direktziehender Farbstoffe, die in einer geeigne- 
ten Tragermasse auf die Fasern aufgebracht werden. Dieses Verfahren ist 
einfach anzuwenden, ausgesprochen schonend und zeichnet sich durch 
eine geringe Schadigung der Keratinfaser aus. An die hierbei verwende- 
ten direktziehenden Farbstoffe werden eine Vielzahl von Anforderungen 
gestellt. So mussen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht 
unbedenklich sein und die Erzielung von Farbungen in der gewunschten 
lntensitat ermoglichen, was unter anderem auch eine ausreichende Was- 

* 

serloslichkeit voraussetzt. Aulierdem wird fOr die erzielten Farbungen eine 
gute Lichtechtheit, Saureechtheit und Reibechtheit gefordert. 
Die Vorteile von direktziehenden gegeniiber oxidativen Farbungen liegen 
in der im allgemeinen geringeren Haarschadigung, da normalerweise mit 
niedrigeren pH-Werten (kleiner 9) und ohne Oxidationsmittel gearbeitet 
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wird. Verschiedentlich werden Direktzieher auch als Nuancierhilfen in oxi- 
dativen Farbemitteln eingesetzt. Fur ein direktziehendes (nicht-oxidatives) 
Farbemittel fur Keratinfasern wird in der Regel eine Kombination von ver- 
schiedenen nicht-oxidativen Farbstoffen benotigt. Da die Auswahl an in 
Farbemitteln fur Keratinfasern einsetzbaren Farbstoffen beschrankt ist, 
besteht weiterhin ein Bedarf an derartigen Farbstoffen. 

Es wurde nun gefunden, dass bestimmte Thiazoliumazofarbstoffe 
Keratinfasern intensiv blau bis violett farben, und eine besonders gute 
SchweiGstabilitat aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zum Farben 
von Keratinfasern, insbesonders menschlichen Haaren, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass es mindestens einen Thiazoliumazofarbstoff der 
allgemeinen Formel (I) enthalt, 



wobei 

R1 eine gesattigte Oder ungesattigte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine mit einem 
Halogenatom (F, CI, Br, J) substituierte ((Vd^-Alkylgruppe, eine 
Hydroxy-(C 1 -Ci 2 )-alkylgruppe, eine (Ci-CeJAIkoxy-CCrC^-alkylgruppe, 
eine Amino-(C 1 -C 12 )-alkylgruppe, eine (C 1 -C 6 )-Alkylamino-(C 1 -C 12 )- 
alkylgruppe, eine Di-(C 1 -C 6 )-alkylamino-(C 1 -Ci 2 )-alkylgruppe, eine Cyano- 
(CVC-i^-alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe 
oder eine substituierte oder unsubstituierte Benzylgruppe darstellt; 
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R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom (F, CI, Br, J), eine gesattigte oder 
ungesattigte (Ci-C 12 )-Alkylgruppe, eine (CrCi^-Alkoxygruppe, eine Nitro- 
gruppe, eine Aminogruppe, eine (Ci-C i2 )-Alkylaminogruppe, eine Di(Cr 
Ci 2 )-aIkylaminogruppe, eine (C^C^-Hydroxyalkylaminogruppe, eine 
Di(Ci-Ci 2 )-hydroxyalkylaminogruppe, eine substituierte oder unsub- 
stituierte Phenylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte 
Heteroarylgruppe darstellen; 

R4 gleich Wasserstoff, einer gesattigten oder ungesattigten (C1-C12)- 
Alkylgruppe, einer mit einem Halogenatom (F, CI, Br, J) substituierten 
(Ci-Ci^-Alkylgruppe, einer Hydroxy-(Ci-C 12 )-alkylgruppe, einer Amino- 
(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe oder einer Benzylgruppe ist; 

R5 und R6 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom (F, CI, Br, J), eine gesattigte oder 
ungesattigte (C r C 12 )-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine (Ci-Ci 2 )- . 
Alkoxygruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, 
eine (Ci-C 12 )-Alkylaminogruppe, oder eine Di(Ci-C 12 )-alkylaminogruppe 
darstellen; und 

A" gleich einem Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist. 

Unter den vorgenannten Verbindungen der Formel (I) sind solche bevor- 
zugt, bei denen R1 gleich einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-Ci 2 )- 
Alkylgruppe ist, wobei Verbindungen der Formel (I), bei denen R1 gleich 
einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe und R4 gleich 
einer gesattigten oder ungesattigten (C<i-Ci 2 )-Alkylgruppe ist, besonders 
bevorzugt sind. 

A" ist vorzugsweise gleich Chlorid, Bromid, Jodid, Hydrogensulfat, Sulfat, 
Toluolsulfonat, Benzolsulfonat, Monomethylsulfat, Hexafluorphosphat, 
Hexafluorantimonat, Tetrafluorborat, Tetraphenylborat, Formiat, Acetat 
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Oder Propionat, wobei das Chloridion, das Bromidion, das Monomethyl- 
sulfation und das Acetation besonders bevorzugt sind. 

Als geeignete Verbindung der allgemeinen Formel (I) konnen beispiels- 
weise genannt werden: 

3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
chlorid, 3-MethyI-2-[[4-[methyl(phenylmethy!)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]- 
azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]-azo]-thiazolium-acetat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl-(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4-Dimethyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]4hiazolium-monomethyl-sulfat, 
3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
acetat, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-chlorid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethy!)- 
amino]-phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,5-Dimethyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]-phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-chlorid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,4,5-Trimethyl- 

2- [[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 5-Brom- 

3- methyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)amino]-phenyl]azo]-thiazolium- 
chlorid, 5-Brom-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenyl-methyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 5-Brom-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Brom-3-methyl-2-[[4- 
[methyl(phenyfmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 5-Methoxy-3- 
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methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 
5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Methoxy-3-methyl-2- 
[[4-[methyl-(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 5-Diethyl- 
amino-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-chlorid, 5-Diethylamino-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 5-Diethylamino-3-methyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethy!)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 
5-Diethylamino-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-acetat, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]- 
azo]-5-nitro-thiazolium-chlorid, 3-Methyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethy!)- 
amino]phenyl]-azo]-5-nitro-thiazolium-bromid, 3-Methyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-5-nitro-thiazolium-monomethylsulfat, 
3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-5-nitro- 
thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl-(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3- 
methyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methyl- 
phenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 
2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium- 
acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4- 
dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl- 
methyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-monomethyl- 
sulfat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl- 
thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,5-dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methyl- 
phenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-monomethylsuIfat, 
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2- [[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl3azo]-3,5-dimethyl-thia- 
zolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methyl-phenyl]azo]- 
3,4,5-trimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium- 
monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl-(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,4,5-trimethyl-thiazolium-acetat, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methyl-phenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-chlorid, 5-Brom-2-[[4- 
[ethyl(phenyl-methyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium- 
bromid, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3- 
methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-5-methoxy-3-methyl-thiazolium- 
chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]-2-methylphenyl]azo]-5-methoxy- 

3- methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl-(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-5-methoxy-3-methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 
2-[[4-[Ethyl-(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-5-methoxy-3- 
methyl-thiazolium-acetat, 5-Diethylamino-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-chlorid, 5-Diethylamino-2- 
[[4-[ethyl(phenyImethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium- 
bromid, 5-Diethy]amino-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]- 
azo]-3-methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Diethylamino-2-[[4- 
[ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]-azo]-3-methyl-thiazolium- 
acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-5- 
nitro-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methyl- 
phenyl]azo]-3-methyl-5-nitro-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-5-nitro4hiazolium-monomethylsulfat, 
2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-5-nitro- 
thiazolium-acetat, 3-Methyl-2-[[4-[(phenyl-methyl)amino]phenyl]azo]- 
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thiazolium-chlorid, 3-Methyl-2-[[4-[(phenyl-methyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 3-Methyl-2-[[4-[(phenyl-methyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-monomethylsulfat, 3-Methyl-2-[[4-[(phenyl-methyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium- monomethylsulfat, 3,4-Dimethyl-2-[[4- 
[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 3,5-Dimethyl-2-[[4- 
[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,5-Dimethyl-2-[[4- 
[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,5-Dimethyl-2-[[4- 
[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 
3,5-Dimethyl-2-[[4-[(phenyImethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid T 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]- 
azo]-thiazolium-acetat, 5-Brom-3-methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]- 
phenyljazoHhiazolium-chlorid, 5-Brom-3-methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 5-Brom-3-methyl-2-[[4-[(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethyl-sulfat, 5-Brom-3- 
methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 
5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]pheriyl]azo]-thiazolium- 
chlorid, 5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[(phenylmethyI)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)-amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Methoxy-3-methyl-2-[[4- 
[(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 5-Diethylamino-3- 
methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 
5-Diethylamino-3-methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 5-Diethylamino-3-methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)- 



WO 2005/079733 



PCT/EP2004/0 1 2983 



8 

amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Diethylamino-3- 
methyl-2-[[4-[(phenylmethyI)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 
3-Methyl-5-nitro-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
chlorid, 3-Methyl-5-nitro-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]pheny!]azo]- 
thiazolium-bromid, 3-Methyl-5-nitro-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]- 
azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3-Methyl-5-nitro-2-[[4-[(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Bis- 
(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis- 
(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-chlorid, 
2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium- 
bromid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 3,4-dimethyl- 
thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
3,4-dimethyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)-amino]phenyl]- 
azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Bis(phenyl-methyl)amino]- 
phenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis-(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Bis- 
(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-acetat, 
2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium- 
chlorid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3,4,5-trimethyl- 
thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3,4,5- 
trimethyl-thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyI)amino]- 
phenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-5-brom-3-methyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Bis(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-5-brom-3-methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis- 
(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-5-brom-3-methyl-thiazolium-mono- 
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methylsulfat, 2-[[4-[Bis-(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-5-brom-3-methyl- 
thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-5-methoxy-3- 
methyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-5- 
methoxy-3-methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-5-methoxy-3-methyl-thiazolium-monorriethylsulfat, 
2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]-phenyl]azo]-5-methoxy-3-methyl- 
thiazolium-actetat, 2-[[4-[Bis-(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-5- 
diethylamino-3-methyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-5-diethylamino-3-methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis(phenyl- 
methyl)arnino]phenyl]azo]-5-diethylarnino-3-methyl-thiazolium- 
monomethylsulfat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-5- 
diethylamino-3-methyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-3-methyl-5-nitro-thiazolium-chiorid, 2-[[4-[Bis- 
(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3-methyl-5-nitro-thiazolium-bromid, 
2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3-methyl-5-nitro-thiazolium- 
monomethylsulfat und 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3- 
methyl-5-n itro-th iazoliu m-acetat. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind 3-Methyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3-Methyl-2- 
[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3-Methyl- 
2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethyl- 
sulfat, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]-azo]- 
th iazoliu m-acetat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methy!(phenylmethyl)- 
amino]-phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenyl- 
methyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,4-Dimethyl-2- 
[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 
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3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
chlorid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 3,5-DimethyI-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4- 
[methyl-(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 
S^.S-Trimethyl^-f^-^ethyl-CphenylmethyOaminolphenyllazoj- 
thiazolium-bromid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 5-Brom-3- 
methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 
5-Brom-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 5-Brom-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Brom-3-methyi-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]-phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 5-Methoxy-3- 
methyl-2-[[4-[methyl(phenyImethyl)amino]phenyl]azo]-thiazoIium-chlorid, 
5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Methoxy-3-methyl-2- 
[[4-[methyl(phenylmethyI)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 

2- [[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methyl-phenyl]azo]-3-methyl- 
thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]-2-methylphenyl]azo]- 

3- methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)amino]2- 
methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenyl-methyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-acetat, 
2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thia- 
zolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4- 
dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino32- 
methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-monomethylsulfat, 
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2-[[4-[Ethyl(phenyImethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thia- 
zolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,5- 
dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenyImethyl)-amino]2-methyl- 
phenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl4hiazolium-monomethylsulfat, 

2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl- 
thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methyl-phenyl]azo]- 
3,4,5-trimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyI)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium- 
monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl-(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,4,5-trimethyl-thiazolium-acetat, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-chlorid, 5-Brom-2-[[4- 
[ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium- 
bromid, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3- 
methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-5-methoxy-3-methyl- 
thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)annino]2-methylphenyl]azo]- 
5-methoxy-3-methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl3azo]-5-methoxy-3-methyl-thiazolium-monomethyl- 
sulfat und 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-5- 
methoxy-3-methyl-th iazol ium-acetat. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind in dem erfindungsgemaSen Farbe- 
mittel vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, ins- 
besondere 0,1 bis 8 Gewichtsprozent, enthalten. 
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Das erfindungsgemalie Farbernittel kann neben den Farbstoffen der 
Formel (I) zusatzlich noch weitere bekannte direktfarbende Farbstoffe aus 
der Gruppe bestehend aus Nitrofarbstoffen, Azofarbstoffen, Anthra- 
chinonfarbstoffen und Triphenylmethanfarbstoffen sowie naturliche 
direktfarbende Farbstoffe (zum Beispiel Henna oder Indigo), alleine oder 
im Gemisch miteinander, enthalten, beispielsweise 1 ,4-Bis[(2-hydroxy- 
ethyl)-amino]-2-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-4-[di(2- 
hydroxy-ethyl)amino]-benzol, (HC Blue No. 2), 1 -Amino-3-methyl-4-[(2- 
hydroxy-ethyl)amino]-6-nitrobenzol, (HC Violet No. 1), 4-[Ethyl~(2-hydroxy- 
ethyl)~amino]-1-[(2-hydroxyethyI)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorW (HC 
Blue No. 12), 4-[Di(2-hydroxyethyI)amino]-1-[(2-methoxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol, (HC Blue No. 11), 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]~4-[methyl~ 
(2-hydroxy-ethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), 1-[(2,3-Dihydroxy- 
propyl)-amino]-4-[ethyl-(2-hydroxyethyi)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid 
(HC Blue No. 9), 1-(3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol, (HC Violet No. 2), 1-Methylamino-4-[methyl-(2,3-dihydroxy- 
propyl)aminoj-2-nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)- 
amino)-5-dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 13), 1-(2-Amino- 
ethylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 4-(Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino)-2-nitro-1-phenylarnino-benzol, 1-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-Amino-4,6-dinitro-phenol, 
1 ,4-Diamino-2-nitrobenzol (CI76070), 4-Amino-2-nitro-diphenylamin (HC 
Red No. 1), 1-Amino-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol- 
hydrochlorid (HC Red No. 13), 1-Amino-5-chlor-4-[(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-2-nitrobenzol, 4-Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitro- 
benzol (HC Red No. 3), 4-((2-Hydroxyethyl)methylamino)-1-(methyl- 
amino)-2-nitrobenzol, 1-Amino-4»((2,3-dihydroxypropyl)amino)-5-methyl-2- 
nitrobenzol, 1-Amino-4-(methyIamino)-2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitro-1~ 
((prop-2-en»1-yl)amino)-benzol, 4-Amino-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxy- 
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ethyl)amino]-3-nitrophenol, 4-[(2-Nitrophenyl)amino]phenoI (HC Orange 
No. 1), 1-[(2-Aminoethyl)amino]-4-(2-hydroxyethoxy)-2-nitrobenzol (HC 
Orange No. 2), 4-(2,3-Dihydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol, (HC Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3-dihydroxy- 
propyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1,4-[di(2,3- 
dihydroxypropyl)amino] -2-nitrobenzol (HC Red No. 1 1 ), 2-[(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]-4,6-dinitro-phenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure, 

2- [(4-Amino-2-nitrophenyl)amino]-benzoesaure, 2-Chlor-6-ethylamino-4- 
nitrophenol, 2-Amino-6-chior-4-nitrophenol, 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3- 
nitrophenol, 2,5-Diamino-6-nitropyridin, 6-Amino-3-((2-hydroxyethyl)- 
amino)-2-nitropyridin, 3-Amino-6-((2-hydroxyethyl)amino)-2-nitropyridin, 

3- Amino-6-(ethylamino)-2-nitropyridin, 3-((2-Hydroxyethyl)amino)-6- 
(methylamino)-2-nitropyridin, 3-Amino-6-(methylamino)-2-nitropyridin, 
6-(Ethylamino)-3-((2-hydroxyethyl)amino)-2-nitropyridin, 1 ,2,3,4-Tetra- 
hydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino-3,4-dihydro-6-nitro-2H-1,4-benzoxazin 
(HC Red No. 14), 1 ,2-Diamino-4-nitrobenzol (CI76020), 1-Amino-2-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 1-(2-Hydroxy- 
ethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol, (HC Yellow No. 4), 
1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 2-(Di(2- 
hydroxyethyl)amino)-5-nitrophenol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1-methoxy- 
5-nitrobenzol, 2-Amino-3-nitrophenor, 1 -Amino-2-methyl-6-nitrobenzol, 
1-(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2,3-(Dihydroxy- 
propoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-5- 
nitrophenol (HC Yellow No. 1 1), 3-[(2-Aminoethyl)amino]-1-methoxy-4- 
nitrobenzol-hydrochlorid, (HC Yellow No.9), 1 -[(2-Ureldoethyl)amino]-4- 
nitrobenzol, 4-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol, 
(HC Yellow No. 6), 1-Chlor-2,4-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol 
(HC Yellow No. 10), 1-Amino-4-((2-aminoethyl)amino)-5-methyl-2-nitro- 
benzol, 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1 -methyl benzol, 1 -Chlor-4-[(2- 
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hydroxyethyl)amino]-3-nitrobenzol (HC Yellow No. 12), 4-[(2-Hydroxy- 
ethyI)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol, (HC Yellow No. 13), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzonitril (HC Yellow No. 14), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow No. 15), 
3-((2-Hydroxyethyl)amino)-4-methyl-1-nitrobenzol, 4-Chlor-3-((2- 
hydroxyethyl)amino)-1 -nitrobenzol, 2,4-Dinitro-1 -hydroxy-naphthalin. 
1 ,4-Di[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-9,1 0-anthrachinon, 1 ,4-Di[(2- 
hydroxyethyl)amino]-9,10-anthrachinon (CI61545, Disperse Blue 23), 
1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methylamino-9,1 0-anthrachinon (CI61505, 
Disperse Blue No. 3), 2-[(2-Aminoethyl)amino]-9,1 0-anthrachinon (HC 
Orange No. 5), 1-Amino-4-hydroxy-9,1 0-anthrachinon (CI60710, Disperse 
Red 1 5), 1 -Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9, 1 0-anthrachinon, 
7-Beta-D-glucopyranosyl-9, 1 0-dihydro-1 -methyl-9, 1 0-dioxo-3,5,6,8- 
tetrahydroxy-2-anthracencarbonsaure (CI75470, Natural Red 4), 
1-[(3-Aminopropyl)amino]-4-methylamino-9,1 0-anthrachinon (HC Blue No. 
8), 1-[(3-Aminopropyl)amino]-9,1 0-anthrachinon (HC Red No. 8), 

I, 4-Diamino-2-methoxy-9,1 0-anthrachinon (CI62015, Disperse Red No. 

I I , Solvent Violet No. 26), 1 ,4-Dihydroxy-5,8-bis[(2-hydroxyethyl)amino]- 
9,1 0-anthrachinon (CI62500, Disperse Blue No. 7, Solvent Blue No. 69), 

1.4- Diamino-9,1 0-anthrachinon (CI61100, Disperse Violet No. 1), 
1-Amino-4-(methylamino)-9,1 0-anthrachinon (CI61 105, Disperse Violet 
No. 4, Solvent Violet No. 12), 2-Hydroxy-3-methoxy-1,4-naphthochinon, 

2.5- Dihydroxy-1 ,4-naphthochinon, 2-Hydroxy-3-methyl-1 ,4-naphthochinon, 
N-(6-((3-Chlor-4-(methylamino)phenyl)imino)-4-methyl-3-oxo-1,4- 
cyclohexadien-1-yl)harnstoff (HC Red No. 9), 2-((4-(Di(2-hydroxyethyl)- 
amino)phenyl)amino)-5-((2-hydroxyethyl)amino)-2,5-cyclohexadien-1,4- 
dion (HC Green No. 1), 5-Hydroxy-1 ,4-naphthochinon (CI75500, Natural 
Brown No. 7), 2-Hydroxy-1 ,4-naphthochinon (CI75480, Natural Orange 
No. 6), 1 ,2-Dihydro-2-(1 ,3-dihydro-3-oxo-2H-indol-2-yliden)-3H-indol-3-on 
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(CI73000), 1 ,3-Bis(dicyanomethylen)indan, 9-(Dirnethylamino)-benzo[a]- 
phenoxazin-7-ium-chlorid (CI51175; Basic Blue No. 6), Di[4-(diethyl- 
amino)phenyl][4-(ethylamino)naphthyl]carbenium-chlorid (CI42595; Basic 
Blue No. 7), Di-(4-(dimethylamino)phenyl)-(4-(methyl-phenylamino)- 
naphthalin-1-yl)carbenium-chlorid (CI42563; Basic Blue No. 8), 
3,7-Di(dimethylamino)phenothiazin-5-ium-chlorid (CI52015; Basic Blue 
No. 9), Di[4-(dimethylamino)phenyl][4-(phenylamino)naphthyl]carbenium- 
chlorid (CI44045; Basic Blue No. 26), 2-[(4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)- 
amino)phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl-benzothiazolium-methylsulfat 
(C1 1 1 1 54; Basic Blue No. 41 ), Basic Blue No. 77, 8-Amino-2-brom-5- 
hydroxy-4-imino-6-[(3-(trimethylammonio)phenyl)arriino]-1(4H)- 
naphthalinon-chlorid (CI56059; Basic Blue No. 99), Bis[4-(dimethyl- 
amino)phenyl][4-(methylamino)phenyl]carbenium-chlorid (CI42535; Basic 
Violet No. 1), Tri(4-amino-3-methylphenyl)carbenium-chlorid (CI42520; 
Basic Violet No. 2), Tris[4-(dimethylamino)phenyl]carbenium-chlorid 
(CI42555; Basic Violet No. 3), 2-[3,6-(Diethylamino)dibenzopyranium-9-yl]- 
benzoesaure-chlorid (CI45170; Basic Violet No. 10), Di(4-aminophenyl)(4- 
amino-3-methylphenyl)carbenium-chlorid (CI4251 0; Basic Violet No. 14), 
1 ,3-Bis[(2,4-diamino-5-methylphenyl)azo]-3-methylbenzol (CI21 01 0;Basic 
Brown No. 4), 1-[(4-Aminophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol- 
chlorid (C1 12250; Basic Brown No. 16), 3-[(4-Amino-2,5-dimethoxy- 
phenyl)azo]-N,N,N-trimethylbenzolaminium-chloricI (C1 1 12605, Basic 
Orange No. 69), 1-[(4-Amino-2-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2- 
naphthol-chlorid (Basic Brown No. 17), 1-[(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-7- 
(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid (C1 12251; Basic Brown No. 17), 
2-((4-Aminophenyl)azo)-1 ,3-dimethyl-1 H-imidazol-3-ium-chlorid (Basic 
Orange No. 31), 3,7-Diamino-2,8-dimethyl-5-phenylphenazinium-chlorid 
(CI50240; Basic Red No. 2), 1,4-Dimethyl-5-[(4-(dimethylamino)phenyl)- 
azo]-1 ,2,4-triazolium-chlorid (CI11055; Basic Red No. 22), 1 ,3-Dimethyl- 
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2-((4-dimethylamino)phenyl)azo-1H-imidazol-3-ium-chlorid (Basic Red No. 
51 ), 2-Hydroxy-1-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-(trimethylammonio)- 
naphthalin-chlorid (C1 12245; Basic Red No. 76), 2-[2-((2,4-Dimethoxy- 
phenyl)amino)ethenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indol-1-ium-chlorid (CI48055; 
Basic Yellow No. 11), 3-Methyl-1-phenyl-4-[(3-(trimethylammonio)- 
phenyl)azo]-pyrazol-5-on-chlorid (C1 1271 9; Basic Yellow No. 57), Di[4- 
(dimethylamino)phenyl]iminomethan-hydrochlorid (CI41000; Basic Yellow 
No. 2), 1-Methyl-4-((methyl-phenylhydrazono)methyl)-pyridinium- 
methylsulfat (Basic Yellow No. 87), Bis[4-(diethylamino)phenyl]- 
phenylcarbenium-hydrogensulfat(1:1) (CI42040; Basic Green No. 1), 
Di(4-(dimethylamino)phenyl)-phenylmethanol (CI42000; Basic Green No. 
4), 1-(2-Morpholiniumpropylamino)-4-hydroxy-9,10-anthrachinon- 
methylsulfat, 1-[(3-(Dimethyl-propylaminium)propyl)amino]-4-(methyl- 
amino)-9,10-anthrachinon-chlorid, 1-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-3-methyl-4- 
[(4-nitrophenyl)azo]-benzol (CI11210, Disperse Red No. 17), 1-[Di(2- 
hydroxyethyl)amino]-4-[(4-nitrophenyl)azo]-benzol, (Disperse Black No. 9), 

4- [(4-Aminophenyl)azo]-1-[di(2-hydroxyethyl)amino]-3-methylbenzol, (HC 
Yellow No. 7), 2,6-Diamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin, 2-((4-(Acetyl- 
amino)phenyl)azo)-4-methylphenol (CI11855; Disperse Yellow No. 3), 
2-((4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)amino)-2-methylphenyl)azo)-5-nitro-1,3-thiazol 
(CM 11935; Disperse Blue No. 106), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2- 
naphthalinsulfonsaure-Dinatriumsalz (CM 5985; Food Yellow No. 3; FD&C 
Yellow No. 6), 2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfonsaure-Dinatriumsalz 

(C1 1031 6; Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 1), 2-(lndan-1,3-dion-2- 
yl)chinolin-x,x-sulfonsaure (Gemisch aus Mono- und Disulfonsaure) 
(CI47005; D&C Yellow No. 10; Food Yellow No. 13, Acid Yellow No. 3), 

5- Hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4-[(4-sulfophenyl)azo]pyrazol-3-carbonsaure- 
Trinatriumsalz (C1 191 40; Food Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23), 
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9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on (CI45350; Acid Yellow 
No. 73; D&C Yellow No. 8), 4-((4-Amino-3-sulfophenyl)azo)ben2olsulfon- 
saure-Dinatriumsalz (CM 301 5, Acid Yellow No. 9), 5-[(2,4-Dinitrophenyl)- 
amino]-2-phenylamino-benzolsulfonsaure-Natriumsalz (C1 1 0385; Acid 
Orange No. 3), 4-[(2,4-Dihydroxyphenyl)azo]-benzolsulfonsaure- 
Mononatriumsalz (C1 14270; Acid Orange No. 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-1- 
yl)azo]-benzolsulfonsaure-Natriumsalz (CI15510; Acid Orange No. 7), 
4-((2-Hydroxy-naphthalin-1-yl)azo)-3-methyl-benzoIsulfonsaure- 
Natriumsalz (CM 5575; Acid Orange No. 8), 4-[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4- 
dimethylphenyl)azo]phenyl)azo]-benzolsulfonsaure-Natriumsalz: 
(CI20170; Acid Orange No. 24), 3',6'-Dihydroxy-4',5'-diiodospiro- 
(isobenzofuran-1(3H)-9'-(9H)xanthen)-3-on (CI45425, D&C Orange No. 
1 0), 4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphth-1 -yl)azo]-1 -naphthalin-sulfonsaure- 
Dinatriumsalz (C1 14720; Acid Red No. 14), 4-Hydroxy-3-[(2-methoxy- 
phenyl)azo]-1-naphthalinsulfonsaure-mononatriumsalz (CI1471 O; Acid 
Red No. 4), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,4-naphthalin- 
disulfonsaure-Trinatriumsalz (CM 6255; Ponceau 4R; Acid Red No. 18), 
3-Hydroxy-4-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure- 
Trinatriumsalz (CI16185; Acid Red No. 27), 8-Amino-1-hydroxy-2- 
(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure-Dinatriumsalz (C1 1 72O0; Acid 
Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3-[(2-methylphenyl)azo]-2,7- 
naphthalin-disulfonsaure-Dinatriumsalz (C1 18065; Acid Red No. 35), 2-(3- 
Hydroxy-2,4,5,7-tetrajodo-dibenzopyran-6-on-9-yl)-benzoesaure- 
Dinatriumsalz (CI45430;Acid Red No. 51), N-[6-(Diethylamino)-9-(2,4- 
disulfophenyl)-3H-xanthen-3-yliden]-N-ethylethanammonium-hydroxid, 
inneres Salz, Natriumsalz (CI45100; Acid Red No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)- 
phenyl)azo]-7-naphthol-1 ,3-disulfonsaure-Dinatriumsalz (CI27290; Acid 
Red No. 73), 2',4 , ,5*,7 , -Tetrabrom-3 , ,6 , -dihydroxyspiro[isobenzofuran- 
1(3H),9'-[9H]-xanthen]-3-on-Dinatriumsalz (CI45380; Acid Red No. 87), 
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2 , ,4 , ,5',7'-Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachlor-3',6 , -dihydroxyspiro[isobenzofuran- 
1(3H),9'[9H]xanthen]-3-on-Dinatriumsalz (CI45410; Acid Red No. 92), 
S'.S'-Dihydroxy^'.S'-diiodospironsobenzofuran-^SHJ.QXQHJ-xanthenl-S-on- 
Dinatriumsalz (CI45425; Acid Red No. 95), 2-Hydroxy-3-((2-hydroxy- 
naphth-1-yl)azo)-5-nitrobenzolsulfonsaure-Mononatriumsalz (CI15685; 
Acid Red No. 184), (2-Sulfophenyl)di[4-(ethyl((4-sulfophenyl)methyl)- 
amino)phenyl]-carbenium-Dinatriumsalz, Betain (CI42090; Acid Blue No. 
9; FD&C Blue No. 1), 3-Hydroxy-4-((4-methyl-2-sulfophenyl)azo)-2- 
naphthalincarbonsaure-Dinatriumsalz (Gl 15850; D&C Red No. 6), 
6-Hydroxy-5-((2-methoxy-5-methyl-4-sulfophenyl)azo)-2-naphthalin- 
sulfonsaure-Dinatriumsalz (CI16035; FD&C Red 40), 1 ,4-Bis[(2-sulfo-4- 
methylphenyl)amino]-9,10-anthrachinon-Dinatriumsalz (CI 61570; Acid 
Green No. 25), Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-(3,7-disulfo-2-hydroxy- 
naphth-1-yl)-carbenium-inneres Salz, Mononatriumsalz (CI44090; Food 
Green No. 4; Acid Green No. 50), Bis[4-(diethylamino)phenyl](2,4- 
disulfophenyl)carbenium-inneres Salz, Natriumsalz (2:1) (CI42045; Food 
Blue No. 3; Acid Blue No. 1 ), Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4- 
disulfophenyl)carbenium-inneres Salz, Calciumsalz (2:1) (CI42051 ; Acid 
Blue No. 3), 1-Amino-4-(cyclohexylamino)-9,10-anthrachinon-2- 
sulfonsaure-Natriumsalz (CI62045; Acid Blue No. 62), 3,3-Bis(3,5-dibrom- 
4-hydroxyphenyl)-4,5,6,7-tetrabrom-2,1 (3h)-benzoxathiol-1 ,1 -dioxid, 
1 -Amino-4-(phenylamino)-9, 1 O-anthrachinon-2-suifonsaure (CI62055; 
Acid Blue No. 25), 2-(1 ,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3- 
dihydro-3-oxo-1H-indol-5-sulfonsaure-Dinatriumsalz (CI73015; Acid Blue 
No. 74), 9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2-methylphenyl)amino]-6-[(2-methyl-4- 
sulfophenyl)amino]xanthylium-inneres Salz, Mononatriumsalz (CI45190; 
Acid Violet No. 9), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10- 
anthrachinon-Natriumsalz (CI60730; D&C Violet No. 2; Acid Violet No. 
43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenylamino)-3-sulfo-phenylamino]-phenyl]-sulfon 



WO 2005/079733 



PCT/EP2004/012983 



19 

(C1 10410; Acid Brown No. 13), 5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophenyl)azo]- 
3-(phenylazo)-2,7-naphthaIin-disulfonsaure-Dinatriumsalz (CI20470; Acid 
Black No. 1), 3-Hydroxy-4-[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-nitro-1- 
naphthalin-sulfonsaure-Chromkomplex (3:2) (CI15711; Acid Black No. 
52), 3-[(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo]-4-hydroxy-1-naphthalin- 
suifonsaure-Dinatriumsalz (CI14700; Food Red No. 1; Ponceau SX; FD&C 
Red No. 4), 4-(Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4-[(4-sulfophenyl)- 
azo]naphth-1-yl)azo]-17-naphthalindisulfonsaure-Tetranatriumsalz 
(CI28440; Food Black No. 1) und 3-Hydroxy-4-(3-methyl-5-oxo-1-phenyl- 
4,5-dihydro-1H-pyrazol-4-ylazo)-naphthalin-1-sulfonsaure-Natriumsalz, 
Chrom-Komplex (Acid Red No. 195). 

Die vorstehend genannten direktziehenden Farbstoffe konnen in einer 
Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 4 Gewichtsprozent enthalten sein, wobei 
der Gesamtgehalt an Farbstoffen in dem erfindungsgemafcen Farbemittel 
vorzugsweise etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, insbesonders 0,1 bis 8 
Gewichtsprozent, betragt. 

Selbstverstandlich konnen dem erfindungsgemafcen Farbemittel auch 
Oxidationsfarbstoffvorstufen (Entwicklersubstanzen und Kupplersubstan- 
zen), wie zum Beispiel o,p,m-PhenyIendiamine, o,p,m-Aminophenole, 
Diphenole oder 4,5-Diaminopyrazole, sowie geeignete Oxidationsmittel 
zugesetzt werden. 

Diese zusatzlichen Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen konnen 
in dem Farbemittel jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 20 
Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent und ins- 
besondere 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten sein. 
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Die Zubereitungsform des erfindungsgema&en Farbemittels kann bei- 
spielsweise eine Losung, insbesondere eine wassrige oder wassrig- 
alkoholische Losung sein, eine Creme, ein Gel, eine tensidhaltige schau- 
mende Losung (Shampoo, Aerosol), eine Emulsion oder ein anderer fur 
die Anwendung auf dem Haar geeigneter, wasserhaltiger Trager sein. 
Es ist ebenfalls moglich, dass das erfindungsgemaBe Farbemittel in Form 
von Pellets, Granulaten oder Pulvern vorliegt, die vor der Anwendung in 
einer wassrigen Zubereitung -beispielsweise in Wasser oder einer wass- 
rigen Oxidationsmittelzubereitung- gelost werden. Die Zusammensetzung 
dieser Mittel stellt eine Mischung der Farbstoffkomponente mit den fur 
solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 

Obliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische einwertige oder 
mehrwertige Alkohole, deren Ester und Ether, beispielsweise Alkanole, 
insbesondere mit 1 bis 4C-Atomen, beispielsweise Ethanol, Propanol oder 
Isopropanol, Butanol, Isobutanol, zweiwertige und dreiwertige Alkohole, 
insbesondere solche mit 2 bis 6 C-Atomen, beispielweise Ethylenglykol, 
Propylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1,6-Hexan- 
diol, 1 ,2,6-Hexantriol, Glycerin, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Poly- 
alkylenglykole, wie Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Tripropylenglykol, 
Polypropylenglykol, niedere Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wie 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylengly- 
kolmonopropylether, Ethylenglykolmonobuthylether, Diethylenglykolmo- 
nomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Triethylenglykolmono- 
methylether oder Triethylenglykolmonoethylether, Ketone und Ketoalko- 
hole, insbesondere solche mit 3 bis 7 C-Atomen, wie zum Beispiel Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, Methylphenylketon, 
Cyclopentanon, Cyclohexanon, und Diacetonalkohol, Ether, wie zum 
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Beispiel Dibuthylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, Ester 
wie zum Beispiel Ethylformiat, Methylformiat, Methylacetat, Ethylacetat, 
Propylacetat, Butylacetat, Phenylacetat, Ethylenglykolmonoethylether- 
acetat, und Essigsaurehydroxyethylester, Amide wie zum Beispiel 
Dimethylformamid und Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, sowie 
Harnstoff, Tetramethylharnstoff und Thiodiglykol. 

Weiterhin konnen in dem erfindungsgemafcen Farbemittel Netzmittel oder 
Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphote- 
ren, nichtionogenen oder zwitterionischen oberflachenaktiven Substanzen 
wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkyl- 
sulfonate, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Alkyltrimethylammoni- 
umsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonylphe- 
nole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, Fettalkoholpoly- 
glykolethersulfate, Alkylpolyglucoside, Verdickungsmittel wie hohere Fett- 
alkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffinol, Fettsauren, und 
andere Fettkomponenten in emulgierter Form, wasserloslische polymere 
Verdickungsmittel wie naturliche Gummen, Guargummi, Xanthangummi, 
Johannisbrotkernmehl, Pektin, Dextran, Agar-Agar, Amylose, Amylopek- 
tin, Dextrine, Tone oder vollsynthetische Hydrokolloide wie zum Beispiel 
Polyvinylalkohol, sowie auBerdem Pflegestoffe wie Lanolinderivate, 
Cholesterin, Pantothensaure, wasserloslische kationische Polymere, 
Proteinderivate, Provitamine, Vitamine, Pflanzenextrakte, Zucker und 
Betain, Hilfstoffe wie Feuchthaltmittel, Elektrolyte, Aritioxidantien, Fett- 
amide, Sequestrierungsmittel, filmbildende Agentien und Konservie- 
rungsmittel, enthalten sein. Neben Wasser kann auch ein wasserlosliches 
organisches Losungsmittel oder ein Gemisch derartiger Losungsmittel 
sowie ein Wasser/Losungsmittel-Gemisch verwendet werden. 
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Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen 
Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,1 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 30 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in 
einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. 

Das erfindungsgemafce Farbemittel weist einen pH-Wert von etwa 3 bis 
1 1 , vorzugsweise etwa 3 bis 10 auf. Zur Einstellung des erfindungsge- 
maflen pH-Wertes sind sowohl organische als auch anorganische Sauren 
oder Basen geeignet. Als geeignete Sauren sind insbesonders die folgen- 
den Sauren zu nennen: a-Hydroxycarbonsauren, wie zum Beispiel Glykol- 
saure, Milchsaure, Weinsaure, Zitronensaure oder Apfelsaure; Ascorbin- 
saure; Gluconsaurelacton; Essigsaure; Salzsaure oder Phosphorsaure, 
sowie Mischungen dieser Sauren. Als geeignete Basen sind insbesonders 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kalium- 
hydrogencarbonat, Natriumphosphat, Borax (Na 2 B 4 0 7 x 10H 2 O), 
Dinatriumhydrogenphosphat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniak 
und andere organische Amine wie Monoethanolamin, Diethanonolamin, 
Triethanolamin, N-Methyl-N-ethanolamin, N-Methyl-N,IN-diethanolamin, 
2-(2-Hydroxyethoxy)-ethanolamin, Di-2-(2-hydroxyethoxy)-ethanamin und 
Tri-2-(2-hydroxyethoxy)-ethanamin, zu nennen. Die Einstellung von alkali- 
schen pH-Werten erfolgt vorzugsweise mit Ammoniak und/oder Mono- 
ethanolamin. 

Die Anwendung des erfindungsgemaBen Farbemittels erfolgt in der Regel 
indem man eine fur die Haarfarbung ausreichende Menge, je nach Haar- 
lange etwa 30 bis 120 Gramm, des Haarfarbemittels auf das Haar auftragt, 
das Haarfarbemittel bei etwa 15 bis 50 Grad Celsius, vorzugsweise 30 bis 
40 Grad Celsius, etwa 1 bis 60 Minuten, vorzugsweise 5 bis 30 Minuten, 



WO 2005/079733 



PCT/EP2004/012983 



23 

einwirken laBt, das Haar anschlie&end grundlich mit Wasser ausspult, ge- 
gebenenfalls mit einem Shampoo wascht und abschlieftend trocknet. 

Das vorstehend beschriebene Farbemittel kann weiterhin fur kosmetische 
Mittel ubliche naturliche Oder synthetische Polymere beziehungsweise 
modifizierte Polymere naturlichen Ursprungs enthalten, wodurch gleich- 
zeitig mit der Farbung eine Festigung der Haare erreicht wird. Solche 
Mittel werden im allgemeinen als Tonungsfestiger oder Farbfestiger 
bezeichnet. 

Von den fur diesen Zweck in der Kosmetik bekannten synthetischen 
Polymeren seien beispielsweise Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, Poly- 
vinylalkohol oder Polyacrylverbindungen wie Polyacrylsaure oder Poly- 
methacrylsaure, basische Polymerisate von Estern der Polyacrylsaure, 
Polymethylacrylsaure und Aminoalkoholen beispielsweise deren Salze 
oder Quaternisierungsprodukte, Polyacrylnitril, Polyvinylacetate sowie Co- 
polymerisate aus derartigen Verbindungen, wie zum Beispiel Polyvinyl- 
pyrrolidon-Vinylacetat, erwahnt; wahrend als naturliche Polymere oder 
modifizierte naturliche Polymere beispielsweise Chitosan (entacetyliertes 
Chitin) oder Chitosanderivate, eingesetzt werden konnen. 

Die vorgenannten Polymere konnen in dem erfindungsgemaBen Mittel in 
der fur solche Mittel ublichen Mengen, insbesondere in einer Menge von 
etwa 1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten. Der pH-Wert des erfindungsge- 
maBen Tonungsfestigers oder Farbfestigers betragt vorzugsweise etwa 4 
bis 10. 

Die Anwendung des Haarfarbemittels mit zusatzlicher Festigung erfolgt in 
bekannter und ublicher Weise durch Befeuchten des Haares mit dem 
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Festiger, Festlegen (Einlegen) des Haares zur Frisur und anschlieftende 
Trocknung. 

Die erfindungsgema&en Verbindungen der Formel (I) ermoglichen je nach 
verwendeten Restgruppen eine hervorragende, gleichmaRige, intensive, 
brilliante und auBerst dauerhafte blaue bis violette Farbung von Keratinfa- 
sern, insbesondere von menschlichen Haaren, unter schonenden und 
hautvertraglichen Bedingungen, mit einer ausgezeichneten Stabilitat 
gegen Licht, und einer auSergewohnlichen Stabilitat gegen SchweifJ. 

Die Farbstoffe sind an sich bekannt. Die Herstellung der Farbstoffe der 
Formel (I) kann in Analogie zu bekannten Herstellungsverfahren, wie zum 
Beispiel via Azokupplung von 2-Aminothiazolderivaten mit N-Benzylamino- 
phenyl-Derivaten, und nachfolgende Quaternisierung, oder via oxidativen 
Kondensation von Thiazolon-hydrazonen mit N-Benzylaminophenyl- 
Derivaten erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
erlautern, ohne diesen hierauf zu beschranken. 



Beispiele 



Farbebeispiele 1 bis 9 



2,5 mmol Farbstoff der Formel (I) 

5,0 g Ethanol 

4,0 g Decylglucosid 

0,2 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz 
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ad 100,0 g Wasser, vollentsalzt 

Die Farbelosung wird gegebenfalls durch Zugabe von Ammoniak 
Oder Zitronensaure auf die erwunschten pH-Werte eingestellt. 

Die Haarfarbung erfolgt indem eine fur die Haarfarbung aus- 
reichende Menge des Farbemittels auf das Haar aufgetragen wird 
und mit einem Pinsel gleichmafcig verteilt wird. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem 
Wasser ausgespult, mit einem Shampoo gewaschen, mit lau- 
warmem Wasser ausgespult und sodann getrocknet. 

Die Farbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusam- 
mengefasst. 



Tabelle 1 



Bsp. 


Verbindung der Formel 
(") 


pH Wert des 
Farbemittels 


Farbton 
nach dem 
Farben 


FarbmeB- 
werte 
nach dem 
Farben 


1 


3-Methyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat 


6,5 


blau 


L= +16,29 
a= +7,19 
b= -4,51 


2 


3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl- 

(phenylmethyl)amino]- 

phenyl]azo]-thiazolium- 


6,1 


blau 


L= +18,04 
a= +9,47 
b= -9,58 
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monomethylsulfat 








3 


3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat 


6,6 


blau 


L= +18,61 
a= +8,11 
b= -4 25 


4 


3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[me- 

thyl(phenylmethyl)-amino]- 

phenyljazol-thiazolium- 

-J m M ^^^^ ™ — - 

monomethylsulfat 


6,9 


blau 


L= +17,90 
a= +9,82 
b= -1 1 73 


5 


5-Brom-3-methyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)- 
a m i n o] p h e n y 1] azo]-th iazo- 
lium-monomethyl-sulfat 


7,1 


blau 


L= +18,88 
a= +9,82 
b= -12 83 I 


6 


5-Methoxy-3-methyl-2-[[4- 

[methyl(phenylmethyl)- 

aminolphenyllazol- 

thiazolium-monomethyl- 

sulfat 


7,2 


blau 


+16,42 
+6,35 
-7 29 


7 


2-[[4-[EthyI(phenylmethyl)- 
amino]-2-methylphenyl]- 
azo]-3-methyl-thiazolium- 
monomethylsulfat 


7,5 


blau 


+17,13 
+10,09 
-6,21 


8 


2-[[4-[Ethyl-(phenyl- 

methyl)amino]2-methyl- 

phenyl]azo]-3,5-dimethyl~ 

thiazolium-monomethyl- 

sulfat 


8,5 


blau 


+16,84 

+9,71 

-7,74 
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9 


2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]-2-methylphenyl]- 
azo]-5-methoxy-3-methyl- 
thiazolium-monomethyl- 


7,7 


blau 


+16,89 

+9,70 

-13,59 




sulfat 









Farbebeispiele 10+11 

2,5 mmol Farbstoff der Formel (I) 
5,0 g Ethanol 

4,0 g Cetyltrimethylammoniumchlorid (25%ige wassrige 
Losung) 

ad 1 00,0 g Wasser, vollentsalzt 

Die Farbelosung wird gegebenfalls durch Zugabe von Ammoniak 
oder Zitronensaure auf die erwunschten pH-Werte eingestellt. 

Die Haarfarbung erfolgt indem eine fur die Haarfarbung aus- 
reichende Menge des Farbemittels auf das Haar aufgetragen wird 
und mit einem Pinsel gleichmafcig verteilt wird. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem 
Wasser ausgespQIt, mit einem Shampoo gewaschen, mit lau- 
warmem Wasser ausgespult und sodann getrocknet. 

Die Farbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2 zusam- 
mengefasst. 



WO 2005/079733 



PCT/EP2004/012983 



Tabelle 2 



Bsp. 


Verbindung der Formel 
(I) 


pH Wert des 
Farbemittels 


Farbton 
nach dem 
Farben 

« 


Farbmed- 
werte 
nach dem 
Farben 


To 


3-MethyI-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]- 
pheny!]azo]-thiazoIium- 
monomethylsulfat 


To 


blau 


L= +16,8 
a= +10,9 
b= -6, 1 


11 


2-[[4~[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]-2-methylphenyl]- 
azo]-3-methyl4hiazolium- 
monomethylsulfat 


6,9 


blau 


L= +18,22 
a= +11,1 
b= -9,6 



Farbebeispiele 12+13 



2,5 mmol Farbstoff der Formel (I) 
5,0 g Ethanol 

7,5 g Kokosfettsaureamidopropylbetain (30%ige wasrige 
Losung) 

ad 1 00,0 g Wasser, vollentsalzt 



Die Farbelosung wird gegebenfalls durch Zugabe von Ammoniak 
oder ZitronensSure auf die erwunschten pH-Werte eingestellt. 

Die Haarfarbung erfolgt indem eine fur die Haarfarbung aus- 
reichende Menge des Farbemittels auf das Haar aufgetragen wird 
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und mit einem Pinsel gleichmaftig verteilt wird. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem 
Wasser ausgespult, mit einem Shampoo gewaschen, mit 
lauwarmem Wasser ausgespult und sodann getrocknet. 

Die Farbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusam- 
mengefasst. 



Tabelle 3 



Bsp. 


Verbindung der Formel 
(I) 


pH Wert des 
Farbemittels 


Farbton 
nach dem 
Farben 


FarbmeB- 
werte 
nach dem 


12 


3-Methyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]- 
phenyI]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat 


9,3 


blau 


L= +17,0 
a= +5,8 
b= -1,6 


13 


2-[[4-[Ethyl(phenylmethy!)- 
amino]-2-methylphenyi]- 
azo]-3-methyl-th iazol i u m- 
monomethylsulfat 


9,1 


blau 


L= +17,5 
a= +8,4 
b= -6,0 
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Farbebeispiele 14+15 



2,5 mmol Farbstoff der Formel (I) 

5,0 g Ethanol 

7,5 g Laurylethersulfat (28%ige wassrige Losung) 

ad 100,0 g Wasser, vollentsalzt 

Die Farbelosung wird gegebenfalis durch Zugabe von Ammoniak 
oder Zitronensaure auf die erwunschten pH-Werte eingestellt. 

Die Haarfarbung erfolgt indem eine fur die Haarfarbung aus- 
reichende Menge des Farbemittels auf das Haar aufgetragen wird 
und mit einem Pinsel gleichmafcig verteilt wird. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem 
Wasser ausgespult, mit einem Shampoo gewaschen, mit lau- 
warmem Wasser ausgespult und sodann getrocknet 

Die Farbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 4 zusam- 
mengefasst 



« 
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Tabelle 4 



Bsp, 


Verbindung der Formel 
(I) 


pH Wert des 
Farbemittels 


Farbton 
nach dem 
Farben 


Farbmeft- 
werte 
nach dem 
Farben 


14 


3-Methyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat 


9,1 


blau 


L= +23,7 
a= +29,3 
b= -36,7 


15 


2-[[4-[EthyI(phenylmethyl)- 
a m i n o]-2-methyl p h eny I]- 
azo]-3-methyl-thiazolium- 
monomethylsulfat 


8,9 


blau 


L= +28,5 
a = +24,3 
b= -35,2 



Die in den vorliegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte 
wurden mit einem Farbmessgerat der Firma Minolta, Typ Chromameter II, 
ermittelt. Hierbei stent der L-Wert fur die Helligkeit (das heifct je geringer 
der L-Wert ist, umso grolier ist die Farbintensitat), wahrend der a-Wert ein 
Mali far den Rotanteil ist (das heiBt je groder der a-Wert ist, umso groBer 
ist der Rotanteil). Der b-Wert ist ein MaB fQr den Blauanteil der Farbe, 
wobei der Blauanteil umso grQBer ist, je negativer der b-Wert ist. 

Alle Prozentangaben in der vorliegenden Anmeldung stellen, sofern nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspruche 



1 . Mittel zum Farben von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, 
dass es mindestens einen Thiazoliumazofarbstoff der allgemeinen Formel 
(I) enthalt, 



wobei 

R1 eine gesattigte oder ungesattigte (C 1 -C 12 )-Alkylgruppe, eine mit einem 
Halogenatom substituierte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine Hydroxy-(Ci-C 12 )- 
alkylgruppe, eine (Ci-Ce^Ikoxy-CCi-Ci^-alkylgruppe, eine Amino-(C r C<i 2 )- 
alkylgruppe, eine (Ci-C 6 )-Alkylamino-(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, eine Di-(Ci-C 6 )- 
alkylamino-(C r Ci 2 )-alkylgruppe, eine Cyano-(CrCi 2 )-aikylgruppe, eine 
substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte 
oder unsubstituierte Benzylgruppe darstellt; 

R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom, eine gesattigte oder ungesattigte 
(Ci-C 12 )-Alkylgruppe, eine (d-Ci 2 )-Alkoxygruppe, eine Nitrogruppe, eine 
Aminogruppe, eine (Ci-Ci 2 )-Alkylaminogruppe, eine Di(C 1 ~C 12 )-alkyl- 
aminogruppe, eine (Ci-Ci 2 )-Hydroxyalkylaminogruppe, eine Di(Ci-C 12 )- 
hydroxyalkylaminogruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
Phenylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte 
Heteroarylgruppe darstellen; 

R4 gleich Wasserstoff, einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-Ci 2 )- 
Alkylgruppe, einer mit einem Halogenatom substituierten (C r C 12 )-Alkyl- 
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gruppe, einer Hydroxy-(C r Ci 2 )-alkyIgruppe, einer Amino^Ci-Ci;?)- 
alkylgruppe oder einer Benzylgruppe ist; 

R5 und R6 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom, eine gesattigte oder ungesattigte 
(Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine (CrCi 2 )-Alkoxygruppe, 
eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine (C1-C12)- 
Alkylaminogruppe, oder eine Di(Ci-d 2 )-alkylaminogruppe darstellen; und 
A" gleich einem Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R1 gleich 
einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe ist. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass R4 gleich 
einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-C^-Alkylgruppe ist. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass A" gleich einem Chlorid-, Bromid-, Jodid-, Hydrogensulfat-, Sulfat-, 
Toluolsulfonat-, Benzolsulfonat-, Monomethylsulfat-, Hexafluorphosphat-, 
Hexafluorantimonat-, Tetrafluorborat-, Tetraphenylborat-, Formiat-, Acetat- 
oder Propionat-Anion ist. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung der Formel (I) ausgewahlt ist aus 3-Methyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3-Methyl-2- 
[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3-Methyl- 
2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethyl- 
sulfat, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]-azo]- 
thiazolium-acetat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenyl- 
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methyl)amino]-phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4-Dimethyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-thiazoliurn-rnonomethylsulfat, 
3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
acetat, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-chlorid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,5-Dimethyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-chlorid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,4,5-Trimethyl- 

2- [[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 5-Brom- 

3- methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
chlorid, 5-Brom-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 5-Brom-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Brom-3-methyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]-phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 5-Metho>cy-3- 
methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino3phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 
5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 5-Methoxy-3-methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Methoxy-3-methyl-2- 
[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo3-thiazolium-acetat, 

2- [[4-[Ethyi(phenylmethyl)amino]2-methyl-phenyl]azo]-3-methyl- 
thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]-2-methylphenyl]azo]- 

3- methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)amino]2- 
methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenyl-methyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazoIium-acetat, 
2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl- 
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thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methyIphenyl]azo]- 

3.4- dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-monomethy]sulfat, 
2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl- 
thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]- 

3.5- dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo3-3,5-dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl- 
methyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazoIium- 
monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,5-dimethyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methyl- 
phenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl3azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium- 
monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl-(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,4,5-trimethyl-thiazolium-acetat, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methy]phenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-chlorid, 5-Brom-2-[[4- 
[ethyl(phenylmethyl)amino]2-methy!phenyl]azo]-3-methyl-thiazolium- 
bromid, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(pheny]methyl)amino]2-methyIphenyl]azo]-3- 
methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 5-Brom-2-[[4-[ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-5-methoxy-3-methyI- 
thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]- 
5-methoxy-3-methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]-5-methoxy-3-methyl-thiazolium-monomethyl- 
sulfat und 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylpheny!]azo]-5- 
methoxy-3-methyl-thiazolium-acetat. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung der Formel (I) in einer Menge von 0,O1 bis 10 
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Gewichtsprozent enthalten ist. 

7. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich mindestens einen weiteren direktziehende Farbstoff 
enthalt. 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der weitere 
direktziehende Farbstoff in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 4 Gewichts- 
prozent enthalten ist. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass es einen pH-Wert von 3 bis 1 0 aufweist. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich Oxidationsfarbstoffvorstufen enthalt und vor der An- 
wendung mit einem Oxidationsmittel vermischt wird. 

1 1 . Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass mindestens ein fur kosmetische Mittel ubliches natQrliches Polymer, 
synthetisches Polymer Oder modifiziertes Polymer naturlichen Ursprungs 
enthalt und in Form eines Tonungsfestigers oder Farbfestigers vorliegt. 

1 2. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es ein Haarfarbemittel ist. 
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